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SB" (57) Abstract: The invention relates to triazolopyrimidines of formula G), in which the substituents are defined as follows: L^ 
^= represents cyano, S(=0)nAi or C(=0)A^, wherein A^ stands for hydrogen, hydroxy, alkyl, alkylamino or dialkylamino; A^ stands for 

Ci-Cs alkoxy, Cj-Qhaloalkoxy or one of the groups named in A^ and n stands for 0, 1 or 2; L^, represent hydrogen or halogen; 
^5 L*. L^ represent hydrogen, halogen or all^l; X represents halogen, cyano, alkyl haloalkyl, alkoxy or haloalkoxy; R* represents 
= alkyl, haloall^l, cycloalkyl. halocycloallqrl, alkenyl, alkadienyl. haloalkenyl, cycloalkenyl. alkynyl, haloalkynyl or cycloalkynyl, 

phenyl, naphthyl, or a five to ten-membeicd saturated, partially unsaturated or aromatic heterocyclus containing between one and 
four heteroatoms horn the group containing O, N orS; R^ represents hydrogen or R^ R^ and R^ can form, together with the nitrogen 

atom to which they are bonded, a five or six-membered ring, which can be interrupted and/or substituted by an atom from the group 

O, N and S; whereby R' and/or R* can be substituted in accordance with the description. The invention also relates to methods and 
^ intermediate products for producing said compounds, to agents containing the latter and to the use of said compounds for combating 

harmful fungi. 

52 (57) Zusammenfassung: Triazolopyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: L* 
^ Cyano, S(=0)nA^ oder C(=0)A2, worin A^ WasserstoCf, Hydroxy, Alkyl, Alkylamino oder Di-alkylamino; A^ d-Cg-Alkoxy, 
S Ci-Cfi-Halogcnalkoxy oder eine der bei A^ genannten Gruppen; n 0, 1 oder 2; L^, L^ Wasserstofif oder Halogen; L* L^ Wasserstoff, 
S Halogen oder Alkyl;X Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl. Alkoxy oder Halogenalkoxy; R^ Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, 
^ Halogencycloalkyl, /Ukenyl, Alkadienyl, Halogenalkenyl. Cycloalkenyl, Alkinyl, Halogcnalkinyl oder Cycloalkinyl. Phenyl, 
2 Naphthyl, oder ein fUnf- bis zehngliedriger gesSttigter, partieU ungesSttigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier 
^ Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S; R^ Wasserstoff oder R*; R^ und R^ kennen auch zusammen mit <tem StickstoflFatom, an das 
^ sie gebunden sind, einen funf- oder sechsgUedrigen Ring bilden, der duich ein Atom aus der Gnippe O, N und S unterbrochen scin 
und/oder substituiert sein; wobei R^ und/oder R^ gemaB der Beschreibung substituiert sein k6nnen;Verfahien und Zwischenprodukte 
^ zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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— mil internationalem Recherchenbericht 
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Fungizide Triazolopyrii»idine , Verfahren zu ihrer Hers tellung und 
ihre Verwendung zur BelcSnpfung von Schadpilzen sowie sie enthal- 
tende Mittel 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft Triazolopyrimidine der Porrael 
I, 

10 




15 

in die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
lA Cyano, S{=0)nAi oder C(=0)A2, worin 

20 AJ- Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Cs-Alkyi , Ci-Ca-Alkylainino 

Oder Di-(Ci-C8-Alkyl) amino; 

A2 Ci-C8-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy oder eine der bei 
gencuinten Gruppen; 

25 

n 0, 1 Oder 2; 

l2,Ii3 Wasserstoff oder Halogen; 

30 1,4,1.5 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C4-Alkyl; 

X Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C^-Alk- 

oxy Oder Ci-C2-Halogenalko3Qr; 

35 Ri Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ca-Halogenalkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Ca-Ce-Ha- 
logencycloalkyl, Ca-Cs-Alkenyl , C4-Cio-Alkadienyl , 
C2-C8-Halogenalkenyl, Ca-Cs-Cycloalkenyl , Ca-Ce-Alkinyl, 
C2-Ca-Halogenalkinyl oder Ca-Cg-Cycloalkinyl, Phenyl. Naph- 
thyl, Oder ein ftinf- bis zehngliedriger gesSttigter, parti- 

40 ell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthal- 

tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N oder S; 

r2 wasserstoff oder eine der bei Ri genannten Gruppen, 

45 Ri und r2 kSnnen auch zusammen mit dem Stickstof fatom, an 

das sie gebunden sind, einen ftof- oder sechsgliedrigen 
Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N und S 
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unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituenten 
aus der Gruppe Halogen. Ci-Ce-Allcyl, Cx-Ce-Halogenallcyl und 
Oxy-Ci-C3-alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und exn 
benachbartes C-Atom durch eine Ci-C4-Alkylenkette verbxmden 
5 sein konnen; 

wobei Ri iind/oder R2 durch eine bis vier gleiche oder ver- 
schiedene Gruppen substituiert sein kann: 

10 R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy. Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Ha- 

logenalkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonyl . Ca-Cs-Cycloalkyl, 
Ci-C6-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cg-Alkoxycarbonyl , 
Ci-Ce-Alkylthio. Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 
C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy. Ca-ce-Alkinyloxy, 

15 C3-C6-Cycloalkyl, Phenyl. Naphthyl, fiinf- bis zehnglie- 

driger gesattigter, partiell ungesattigter oder aroma- 
tischer Heterocyclus . entlialtend ein bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe O. N oder S. 

20 wobei diese alipbatischen, alicyclischen oder aromati- 

schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig ha- 
logeniert sein oder eine bis drei Gruppen R^ tragen 
k5nnen: 

25 Rb Halogen. Cyano. Nitro. Hydroxy. Mercapto. Amino, 

Carboxyl, Amino carbonyl . Aminothiocarbonyl . Alkyl, 
Haloalkyl. Alkenyl, Alkenyloxy. Alkinyloxy. Alk- 
oxy. Halogenalkoxy, Alkyl thio, Alkylamino. Di- 
alkylamino. Formyl. Alkyl carbonyl. Alkyl sulfonyl. 

30 Alkylsulfoxyl. Alkoxycarbonyl . Alkyl carbonyl oxy. 

Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl. Alkyl- 
aminothiocarbonyl. Dialkylaminothiocarbonyl . wobei 
die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlen- 
stof fatome enthalten und die genannten Alkenyl- 

35 Oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 

8 Kohl ens tof fatome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

40 Cycloalkyl, Cycloalkoxy. Heterocyclyl . Hetero- 

cyclyloxy. wobei die cyclischen Systeme 3 bis 10 
Ringglieder enthalten; Aryl. Aryloxy. Arylthio. 
Aryl-Ci-Ce-alkoxy. Aryl-Ci-Ce-alkyl, Hetaaryl, 
Hetaryloxy. Hetarylthio. wobei die Arylreste vor- 

45 zugsweise 6 bis 10 Ringglieder. die Hetarylreste 5 

Oder 6 Ringglieder enthalten. wobei die cyclischen 
Systeme peurtiell oder vollstMndig halogeniert oder 
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durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert 
sein kSnnen. 

AuBerdem betrif ft die Erfindung Verf ahren und Zwischenprodukte ^ 
5 zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie 
ihre Verweidung zur Bekan5>f\mg von Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113, WO-A 98/46608 und WO-A 99/41255 
sind 5-Chlortriazolopyrimidine zur Belc&tpfung von Schadpilzen be- 
10 kannt. 

Fungizid wirksame Triazolopyrimidine mit spezieller Substitution 
der 6-Phenylgruppe sind aus EP-A 834 513. WO 98/46607, EP-A 
945 453, WO 99/48893, US 5 985 883 und WO 02/46195 bekannt. 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen, insbesondere bei nie- 
drigen Aufwandmengen, nicht iinmer zufriedenstellend. 

Davon ausgehend liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
20 grunde, Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbrex- 
tertem Wirkungsspektrum bereitzustellen. 

DemgemaS wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. 
Desweiteren wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Her- 
25 stellung, sie enthaltende Mittel sowie Verfahren zur Bek&npfung 
von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindungen I gefunden. 

Die verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den aus den 
oben genannten Schriften in der Substitution der 6-Phenylgruppe, 
30 die in der para-Position eine Gruppe lA trSgt und der Substitution 
deir 7-Ainino-Gruppe. 

Die verbindungen der Formel I weisen eine gegentiber den bekannten 
Verbindungen erhChte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf . 

Die erf indungsgemaCen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen 
erhalten werden. Vorteilhaft werden sie durch Dtasetzung von 
■ 5-Aminotriazol der Formel II mit entsprechend substituierten Phe- 
nylmalonaten der Formel III, in der R fOr Alkyl, bevorzugt fttr 
40 Ci-Cg-Alkyl, insbesondere fOr Methyl oder Ethyl steht, darge- 
stellt. 



45 
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Diese Iftnsetzimg erfolgt Gblicherweise bei Ten^Jeratureii yon 80°C 
bis 250OC, vorzugsweise 120«»C bis 180oC, ohne Solvens Oder in ei- 
10 nem inerten organischen Lasxmgsmittel in Gegenwart einer Base 
[vgl EP-A 770 615] oder in Gegenwart von EssigsSure unter den 
aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 81ff . (1993) bekannten Bedingun- 
gen. 

IS Geeignete LSsxangsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof fe, 
aromatische Kohlenwasserstof £e wie Toluol., o-, m- und p-Xylol, 
halogenierte Kohlenwasserstof fe. Ether, Nitrile, Ketone. Alko- 
hole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulf oxid. Dimethyl forina- 
mid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung 

20 ohne Lasungsmittel oder in CSilorbenzol ,- Xylol , Dimethylsulf oxid, 
N-Methylpyrrolidon durchgef tihrt . Es kSnnen auch Gemische der ge- 
namiten LSsungsmittel verwendet werden. 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
25 metall- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalka- 
limetalloxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride, Alkali- 
metallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, ins- 
besondere Alkalimetallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Al- 
30 kalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate und Dimethoxymagnesium, 
auSerdem organische Basen, z.B. tertiare Amine wie Trimethylamin, 
Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und N-Methyl- 
piperidin, N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie 
Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie bicyclische 
35 Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden tertifire amine wie 
Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin oder N- 
Methylpiperidin . 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
40 setzt, sie kfinnen aber auch aquimolar, im Oberschufi oder gegebe- 
nenfalls als LOstmgsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in a<iuii(iolaren Mengen miteinan- 
der rongesetzt. Es kann fOr die Ausbeute vorteilhaft sein, die 
45 Base und das Malonat III in einem Oberschvifi bezogen auf das Tri- 
azol einzusetzen. 
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Phenylmalonate der Formel III werden vorteilhaft aus der Reaktion 
entsprechend substituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten un- 
ter Cu(I)-Katalyse erhalten [vgl. Chemistry Letters, S. 367-370, 
1981; EP-A 10 02 788). 

^ Die DihydroxytriazolGPyrimidine der Formel IV werden unter den 
aus WO-A 94/20501 bekannten Bedingungen in die Dihalogenpyrimi- 
dine der Formel V QberfOhrt. Als Halogenienangsmittel [Hal] wird 
vorteilhaft ein Chlorierungsmittel oder ein Bromieriingsmittel , 
10 wie Phosphoroxybromid oder Phosphor oxychlor id, ggf - m Anwesen- 
heit eines LOsungsmittels , eingesetzt. 



15 



IHal] 

IV *■ 




Diese Dtasetzung wird tiblicherweise bei Qoc bis ISQOC, bevorzugt 
bei 80OC bis 1250C, durchgefOhrt [vgl. EP-A 770 615]. 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VI, 



25 



^^N— H *- I (X = Halog«i) 

VI 



in der Ri und r2 wie in Formel I definiert sind, zu Verbindungen 
der Formel I, in der X fiir Halogen steht, weiter umgesetzt. 

30 Diese ttosetzung wird vorteilhaft bei O^C bis 70oc. bevorzugt lOoc 
bis 350C durchgefiihrt, vorzugsweise in Anwesenheit exnes inert«x 
L5suhgsmittels, wie Ether, z. B. Dioxan, Diethylether oder insbe- 
sondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wxe 
Dichloromethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie bexspiels- 

35 weise Toluol [vgl. WO-A 98/46608]. 

Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise 
■ Triethylamin oder anorganische Amine, wie Kaliumcarbonat xst be- 
vorzugt; auch iiberschilssiges Amin der Formel VI Icann als Base 
40 dienen. 

verbindungen der Formel I, in der X Cyano, Ci-Ce-Alkoxy oder 
Ci-C2-Halogenalkoxy bedeutet, kSnnen vorteilhaft aus der Xtosetzung 
von verbindungen I, in der X Halogen, bevorzugt Chlor bedeutet, 
45 mit Verbindungen M-X' (Formel VII) erhalten werden. Verbxndungen 
VII stellen je nach der Bedeutung der einzufiihrenden Gruppe X' 
ein anorganisches Cyanid, ein Alkoxylat oder ein Halogenalkoxylat 
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dar. Die mnsetzung erfolgt vorteilhaft in Anwesenheit eines iner- 
ten Ldstrngsmittels. Das Ration M in Formel VII hat geringe Bedeu- 
tung; aus praktischen Grilnden sind tiblicherweise Ammonium-, Te- 
traalkyleamnonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallsalze bevor- 
5 zugt. 

I (X = Halogen) + M-X' ^ ^ (X = X') 

VII 

10 Oblicherweise liegt die ReaktionstensJeratur bei 0 bis 120oc, be- 
vorzugt bei 10 bis 40°C [vgl. J. Heterocycl. Chem. , Bd.l2, 
S. 861-863 (1975) ] . 

Geeignete LSsungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether 
15 und, bevorzugt Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof fe 
vriLe Dichloromethan und aromatische Kohlenwasserstof fe, wie To- 
luol . 

Verbindungen der Formel I. in denen X fflr Ci-C4-Alkyl oder C1-C4- 
20 Halogenalkyl steht, kOnnen vorteilhaft durch folgenden Synthese- 
weg erhalten werden: 



2^ II 





Ilia " " " IVa 

Ausgehend von den Ketoestem Ilia werden die 5-Alkyl-7-hy- 
30 droxy-6-phenyltriazolopyrimidine IVa erhalten. Durch Verwendung 
der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestem (Ilia mit Xi=CH3) 
werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten 
[vgl. Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Herstellung der 
Ausgangsverbindungen Ilia erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 
35 10 02 788 beschrieben Bedingvmgen. 

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine 
werden mit Halogenierungsmitteln [Hal] zu den 7-Halogenotriazolo- 
pyrimidinen der Formel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Clilorie- 
40 rungs- oder Bromier\ingsmittel wie Phosphoroxybromid, Phosphoro- 
jcfchlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid 
eingesetzt. Die Umsetziang kann in Sijbstanz oder in Gegenwart ei- 
nes Ldsungsmittels durchgefOhrt werden. Obliche Reaktionsteii«>era- 
turen betragen von 0 bis ISQOC oder vorzugsweise von 80 bis 125oc. 

45 
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VI ^ I (X = Alkyl) 



Va 



10 



Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben 
beschriebenen Bedingiingaa . 

Verbindungen der Formel I in der X Ci-C4-Alkyl bedeutet, kSnnen 
altemativ auch aus Verbindungen I, in der X Halogen, insbeson- 
dere C2ilor, bedeutet und Malonaten der Formel VIII hergestellt 
werden. In Formel VIII bedeuten X' Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl 
15 und R Ci-C4-Alkyl . Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umge- 
setzt und zu Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360]. 



20 I(X=Hal) + °Y^° " -N...-^^^.^S*^T.= XX 

OR OR 
VIII 

A/H+ 

25 jx I (X = Ci-C4-alkyl) 




Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. 
Soc, Bd. 64, 2714 (1942); J. Org. Caiem. , Bd. 39, 2172 (1974); 
30 Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] oder kSnnen gemSS der zi- 
tierten Literatxir hergestellt werden. 

Die anschlieSende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allge- 
mein flblichen Bedingungen, in AbhSngigkeit der verschiedenen 
35 strukturelemente kann die alkalische oder die saure Verseifung 
der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz oder 
teilweise erfolgen. 

40 Die Decarboxylierung erfolgt liblicherweise bei Tenqperaturen von 
20OC bis 180OC, vorzugsweise SQOC bis 120«C. in einem inerten LO- 
sungsmittel, gegebenenf alls in Gegenwart einer SSure. 

Geeignete sauren sind SalzsSure, Scbwefelsaure, PhosphorsSure , 
45 Ameisensfiure, Essigsfiure, p-ToluolsulfonsSure. Geeignete LSsungs- 
mittel sind Wasser, aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Pentan, 
Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische Kohlenwasserstof fe 
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wie Toluol, 0-, m- und p-Xylol. halogenierte Kohlenv;asserstof fe 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol , Ether wie Di- 
ethylether, Diisopropylether , tert .-Butylmethylether, Dioxan, ^ 
Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril und Propionx- 
5 tril. Ketone vde Aceton, Methyl ethylketon, Diethylketon und 

tert -Butylmethylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, isopropanol, n-Butanol und tert . -Butanol . sowie Dimethylsul- 
foxid, Dimetlorlformamid und Dimethylacetamid, besonders bevorzugt 
wird die Reaktion in SalzaStire oder EssigsSure durchgefiihrt . Es 
10 konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet wer- 
den. 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X filr Ci-C4-Alkyl steht, k5n- 
nen auch durch Kupplung von S-Halogentriazolopyrimidinen der For- 
15 mel I, in der X Halogen bedeutet, mit metallorganischen Reagen- 
zien der Formel X erhalten werdeii. In einer Ausfuhrungsform die- 
ses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter tJbergangsmetallkata- 
lyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse. 



I (X = Halogen) + l^^i-^^)^ ^ 

X 

In Formel X steht M ftir ein Metallion der Wertigkeit Y, wie bei- 
spielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise 
25 analog folgender Methoden durchgefiihrt werden: J. Chem. Soc. Per- 
kin Trans. 1, 1187 (1954), ebenda 1, 2345 (1996); WO-A 99/41255; 
Aust. J. Chem., Bd- 43, 733 (1990); J. Org. Chem-, Bd. 43, 358 
(1978); J. Caiem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron 
I,ett., Bd. 34, 8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 

30 . 

Sof em Ri und r2 halogenfreie Gruppen darstellen, sind optxsch ak- 
tive Amine der Formel VI in der (R) -Konf iguration bevorzugt. 

Sofem Ri oder r2 Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen beinhal- 
35 ten ist ftir optisch aktive Amine der Formel VI die (S) -Konf igura- 
tion bevorzugt. 

Amine der Formel VI sind entweder kommeriiell erhaltlich oder, 
sofem sie ein Chiralitatszentrum aufweisen, iiber Racematspaltung 
40 gemSE WO 02/38565 zuganglich. Besonders vorteilhaft laSt sich 
beispielsweise (R) -3 , 3-Dimethyl-but-2-amin (R-DMBA) auf diesem 
Weg herstellen. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform des erf indungsgemSiSen Ver- 
45 fahrens zur Herstellung der Verbindungen, in denen lA S(=0)nAi mit 
n = 1 Oder 2 bedeutet, erfolgt die Oxidation der Thioverbindungen 
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mit n = 0 auf der Stufe der Formel I [Lit.: WO 94/14761; Synth. 
Connmm. Bd.l6, S.233 (1986)1- 

Verbindungen der Formeln I, III und IV, in denen fOr S(=0)nAi 
5 ndt n = 2 und Ai Alkyl, insbesondere Methyl steht, kSnnen auch als 
Zwischenprodukte zur Herstellung weiterer e-Phenyltriazolopyrina- 
dine verwendet warden. Diese Zwischenprodiikte sind zur Herstel- 
lung solcher Triazolopyriitddine vorteilhaft zu verwenden, m de- 
nen die 6-Phenylgruppe in para-Stellung eine als NUcleophil ein- 

10 ftihrbare Gruppe, wie beispielsweise Cyano, Nitro, Hydroxy, Alk- 
oxy Halogenalkoxy oder iiber Stickstof f gebundene Gruppen, wie 
Alkylamino, Dialkylamino oder einen ilber N gebundenen Hetero- 
cyclus, aufweisen [Lit.: Tetrahedron Lett. S.759 (1967); ebenda 
S.1763 (2000); J. Org. Chem. S. 4705 (1979)]. Besonders vortexl- 

15 haft findet der Austausch der SOs-Alkylgruppe gegen den exnzufiih- 
renden Substituenten auf der Stufe der Formel I statt. 

verbindungen der Formal I, in denen L^ fOr C(=0)a2 xnit A^ = Was- 
serstoff Oder Alkyl steht, warden vorteilhaft aus den entspre^ 
20 chenden Verbindungen, in denen L^ fiir CN steht, hergestellt. Be- 
sonders bevorzugt erfolgt diese Omsetzung auf der Stufe der For- 
mel I. 

Die Herstellung von Verbindungen, in denen L^ CHO bedeutet, er- 
25 folgt bevorzugt aus den entsprechenden Cyaniden durch Reduktion 
TBiter bekannten Bedingungen [vgl. Collect. Czech. Chem. Comtttim. , 
S 729 (2000); J. Org. Chem., S.5298 (2000); Heterocycles , S.1173 
(1987); Chem. Pharm. Bull.. S.1440 (1991)]. Verbindungen, in de- 
nen Li C(0) Alkyl bedeutet, werden vorteilhaft aus den entsprechen- 
30 den Cyaniden durch Umsetzung mit Grignard- oder Alkyllithium-Ver- 
bindungen unter bekannten Bedingnugen erhalten [vgl. J. Org. 
Chem., S.4844 (1994); Synthetic Comimin., S.4067 (1998); Tetrahe- 
dron Lett., S.6505 (1988)] 

35 Die Reaktionsgemische werden in tiblicher Weise aufgearbeitet, 

z B durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 
■ und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun- 
licher, zSher Ole an, die unter vermindertem Druck und hex mSfixg 

40 erhShter Teit5)eratur von flttchtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofem die Zwischen- und Enctprodukte als Fes t s toff e 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch ittnkristallisieren 
Oder Digerieren erfolgen. 
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Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen Wegen zuganglicb sind, konnen sie durch DerivatiSie- 
ning anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

5 Sofem bei der Synthese Isomerengeinische anfallen, ist im allge- 
meinen jedoch eine Trennung nicht unbedingt erforderlich, da sxch 
die einzelnen Isomere teilweise wShrend der Aufbereitung ftir die 
Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. tmter Licht-, Sfiure- oder 
Baseneinwirkung) ineinander umwandeln konnen. Entsprechende Um- 
10 wandlungen kSimeii auch nach der Anwendung, beispielswexse bei der 
Behandlung von Pflanzen in der behandelten Pflanze oder im zu be- 
kSiii>£enden Schacfeilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
15 Symbole wurden Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprfisen- 
tativ ftir die folgaiden Substituenten. stehen: • 

Halogen: Fluor, Chi or, Brom und Jod; 

20 Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen, z.B. 
Ci-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 1-Me- 
thyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1 , l-Dimethylethyl , Pentyl, l-Metl^rl- 
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 

25 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1 , 1-Dimethylpropyl , 1 , 2-Dimethylpropyl, 
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl, 

1.1- Dimethylbutyl, 1 , 2^Diinethylbutyl , 1, 3-Diinethylbutyl, 

2.2- Dimethylbutyl, 2 , S-Dimethylbutyl , 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethyl- 
butyl, 2-Ethylbutyl, 1, 1, 2-Trimethylpropyl, 1 , 2 , 2-Trimethyl- 

30 propyl, l-Etbyl-l-methylpropyl vmd l-Ethyl-2-inethylpropyl; 

Halogenallsyl! geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen init 1 bis 
8 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genarmt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollstandig die Wasserstof fatome durch 

35 Halogenatome wie yorsteheid genannt ersetzt sein kSnnen. z.B. 
Ci-C2-Halogenal]<yl wie Oilormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trif luormethyl, 
Chlorfluormethyl, Dichlor fluormethyl, Chi ordif luormethyl, 
1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl , 2-Fluorethyl, 2,2-Di- 

40 fluorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl , 2-Chlor-2-f luorethyl, 2-Chlor- 
2 , 2 -dif luorethyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl , 
Pentaf luorethyl oder 1, 1, l-Trifluorprop-2-yl; 

Alkaayl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
45 stoffreste mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen und einer Dop- 
pelbindving in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 
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2- Buten.yl, 3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl , 2-Methyl-l-propenyl, 
l-Metliyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 

3- Pentenyl, 4-Pentenyl. 1-Methyl-l-butenyl. 2-Methyl-l-butenyl, 
3-Metliyl-l-butenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Metliyl-2-butenyl, 

5 3-Metliyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl , 2-Methyl-3-butenyl, 3-Me- 
thyl-3-butenyl, l,l-Diniethyl-2-propenyl, 1, 2-Dimethyl-l-propenyl, 

1.2- Dimethyl-2-propenyl, l-Etbyl-lpropenyl , l-Ethyl-2- 
propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl, 2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl , 
10 4-Methyl-l-pentenyl. l-Methyl-2-pentenyl, 2-Metliyl-2-pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-peiitenyl , l-Meth.yl-3-pentenyl, 

2- Methyl-3penten.yl, 3-Methyl-3-pentenyl. 4-Methyl-3-pente!nyl, 
l-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl , 

4- Methyl-4-pentenyl, 1 , l-Dijnethyl-2-butenyl, 1 , l-Diinethyl-3-bute- 
15 nyl, 1,2-Diiaethyl-l-butenyl, 1, 2 -Dimethyl -2 -butenyl, 1,2-Dime- 

thyl-3-butenyl , 1 , 3-Diiaeth.yl-l-butenyl , 1 , 3-Diinetliyl-2-butenyl , 

1.3- Diittethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimetliyl-l- 
butenyl, 2, 3-Diinetliyl-2-butenyl, 2 , 3-Dimeth.yl-3-butenyl, 3,3-Di- 
methyl-l-butenyl. 3 , 3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-l-butenyl, 

20 l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl , 2-Eth- 
yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, l,l,2-Trimeth.yl-2-propenyl, 
l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-inetliyl-lpropenyl vnd 
l-Ethyl-2-inethyl-2-propenyl ; 

25 HalogeaaUwayl* Tjngesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste niit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 
pelbind\mg in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilweise oder voll- 
stfindig gegen HalogenatOTie wie vorstehend genannt, insbesondere 

30 Fluor, cailor imd Brom, ersetzt sein kOnnen; 

AUeinyl* geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof f atomen und einer Dreifachbindung 
in einer beliebigen Position, z.B. Cs-Ce-Alkinyl wie Ethinyl, 
35 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 

1- Methyl-2-butinyl, l-Methyl-3-butinyl , 2-Methyl-3- 

butinyl, 3 -Methyl -1-butinyl, 1, l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 
40 l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentinyl, 

2- Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl , 3-Methyl-l-pentinyl, 

3- Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 

1 , i-Dimethyl-2-butinyl , 1 , l-Dimethyl-3-butinyl , 1 , 2 -Dimethyl -3- 
toltinyl, 2,2-Diinethyl-3-butinyl, 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl , 1-Eth- 
45 yl-2-butinyl, l-Ethyl-3 -butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl ; 
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Halogenalkiayli ungesattigte . geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen und einer Drei- 
fachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge- 
nannt) , wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilwea.se 
5 Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, ins- 
besondere Fluor, Chlor und Brom. ersetzt sein konnen; 

Cycloalfcyl: mono- oder bicycliscbe. gesSttigte Kohlenwasserstof f- 
gruppen mit 3 bis 6 oder 8 Kohlenstof fringgliedem, z.B. 
10 Ca-Ca-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

Alkojcycarbonyl: eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fat omen 
(wie vorstehend genannt) , welche Ober eine Carbonylgruppe (-CO-) 
15 an das Geriist geb\inden ist; 

O^/aUorlenozar: divalente tmverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH2-Gruppen, wobei beide Valenzen tiber ein Sauerstof f atom an das 
Gerast gebunden ist, z.B. OCH2O, OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 



20 



filnf- bis zehnglledriger gesattigter, partiell ungesSttigter c<ler 
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gnippe O, N oder S: 

_ 5_ Oder 6-Bliodriges Hotorocyelyl , enthaltend ein bis drei 
25 Stickstoffatome und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder 
ein Oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwef elatome, z.B. 2-Tetra- 
hydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl , 

3- Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl , 3-Isoxazo- 
lidinyl, 4-Isoxazolidinyl, 5-Isoxazolidinyl , 3-Isothiazolidi- 

30 nyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 

4- Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl , 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidi- 
nyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thia- 
zolidinyl, 2-Imidazolidinyl, 4-Imidazolidinyl, 1 , 2 , 4-Oxadiazo- 
lidin-3-yl, 1 , 2 , 4-Oxadiazolidin-5-yl , 1, 2 , 4-Thiadiazoli- 

35 din-3-yl, l,2,4-Thiadiazolidin-5-yl, l,2,4-Triazolidj!n-3-yl, 
1,3, 4-Oxadiazolidin-2-yl , 1,3, 4-Thiadiazolidin-2-yl , 
l,3,4-Triazolidin-2-yl, 2 , 3-Dihydrof ur-2-yl , 2,3-Dihydro- 
fur-3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl, 2, 4-Dihydrofur-3-yl , 2,3-Dihy- 
drothien-2-yl , 2 , 3-Dihydrothien-3-yl, 2, 4-Dihydrothien-2-yl, 

40 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2-Pyrrolin-2-yl , 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyr- 
rolin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl , 2-Isoxazolin-3-yl, 3-Isoxazo-^ 
lin-3-yl, 4-Isoxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl, 3-Isoxazolin- 
4-yl, 4-Isoxazolin-4-yl , 2-Isoxazolin-5-yl, 3-Isoxazolin-5-yl, 
4-Isoxazolin-5-yl, 2-Isothiazolin-3-yl, 3-Isothiazolin-3-yl, 

45 4-Isothiazolin-3-yl, 2-Isothiazolin-4-yl, 3-Isothiazolin-4-yl , 
4-Isothiazolin-4-yl , 2-Isothiazolin-5-yl, 3-Isothiazolin-5-yl , 
4-Isothiazolin-5-yl , 2 , 3-Dihydropyrazol-l-yl , 2 , 3-Dihydropyra- 
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zol-2-yl, 2,3-Dihydropyrazol-3-yl, 2,3-Dihydropyra2ol-4-yl, 
2 a-Dihydrppyrazol-S-yl. 3 , 4-Dihydropyra2ol-l-yl , 3,4-Dihydro- 
pyrazol-3-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-4-yl , 3 . 4-Diliydropyrazol-5-yl , 
4,5-Diliydropyrazol-l-yl, 4,5-Dibydropyrazol-3-yl, 4,5-Dihydro- 
5 pyrazol-4-yl, 4 . 5-Dihydropyrazol-5-yl . 2,3-Dihydrooxazol-2-yl, 

2 . 3- Dihydrooxazol-3-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-4-yl , 2 . 3-Dihydrooxa- 
zol-5-yl , 3 , 4-Diliyclrooxazol-2-yl , 3 , 4-Diliydrooxazol-3-yl , 

3.4- Dihydrooxazol-4-yl, 3,4-Dihydrooxazol-5-yl, 3 . 4-Dihydrooxa- 
zol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 

10 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl , l,3-Dioxan-5-yl, 

2- Tetrahydropyranyl, 4-Tetra±iydropyranyl, 2-Tetraliydrothienyl, 

3- Hexahycaropyridazin.yl. 4-Hexahydropyrida2inyl, 2-Hexahydropy- 
rimidinyl, 4-Hexaliydropyrimidinyl. 5-Hexaliydropyrimidiiiyl , 

2- Piperazinyl, 1 , 3 , 5-Hexahyclro-triazin-2-yl und 1,2,4-Hexahy- 

15 drotriazin-3-yl; 

_ 5_giiedriges Hetoroaryl, entlialtend ein bis vier Stickstoff- 
atome oder ein bis drei Stickstof fatome und ein Schwefel- oder 
Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei 

20 Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ring- 
glieder enthalten kSnnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 

3- 'niienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl, 
5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isotbiazolyl, 5-Isothiazolyl , 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 

25 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl , 5-Thiazolyl, 

2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl , l,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Oxadia- 
zol-5-yl. l,2,4-Thiadiazol-3-yl, l,2,4-Tliiadiazol-5-yl, 
l,2,4-Triazol-3-yl, l,3,4-0xadiazol-2-yl, 1 , 3 , 4-Thiadiazol-2-yl 
und l,3,4-Triazol-2-yl; 

30 - 6-gliedriges Hetexoaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstof fatome: 6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben 
Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw; ein bis vier Stickstof f- 
atome als Ringglieder enthalten kOnnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py- 
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl , 2-Pyri- 

35 midinyl, 4-Pyriinidinyl, 5-Pyrimidinyl , 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Tria- 
zin-2-yl und l,2,4-Triazin-3-yl; 

Alkylens divalente vmverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CHz-Gruppen, 
z.B. CH2, CH2CH2, CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2CH2; 

40 

Oaiyallsylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 caia-Gruppen, 
wobei eine Valenz Qber ein Sauerstoffatom an das GerUst gebunden 
ist, z.B. OCai2CH2, OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2CH2 ; 
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Owlkyl«K«ys divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH2-Gruppen, wobei beide Valenzen tlber ein Sauers toff atom an das 
Gerust gebunden ist, z.B. OCH2O, OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O. 

5 In dem Itof ang der vorliegenden Erf indung sind die (E) - und 

(S)-Isomere und die Razemate von Verbindungen der Formel I exnge- 
schlossen, die chirale Zentren aufweisen. 

Die besonders bevorzugten Ausftihrungsf ormen der Zwischenprodukte^ 
10 in Bezug auf die Variablen entsprechen denen der Reste L , 

li^, l5, r2 \md X der Formel I. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaSe Verwendung der Triazolopy- 
rimidine der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substi- 
15 tuenten/ und zwar jeweils ftir sich allein oder in Kombination, 
besonders beVorzugt: 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen Ri fur Ci^Ce-Alkyl oder 
Ci-Cs-Halogenalkyl steht. 

20 

Daneb^ werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ ftir 
C2-Cio-Alkenyl oder C2-Cio-Alkinyl stebt. 

Gleicbermafien bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ fOr einen 
25 5- Oder 6-gliedrigen ges^ttigten oder aromatiscben Heterocyclus 
steht • 

Verbindungen I sind besonders bevoranigt, in denen R^- fUr eine 
Gruppe B steht 

30 

f4-+(CH J-CHR— B 

Y Y 

worin 

35 

Y^- Wasserstoff, Fluor oder Ci-Ce-Fluoroalkyl / 
Y2 Wasserstoff oder Fluor, oder 

Y^ nnd Y^ bilden gemeinsam eine Doppelbindxing; 
m is 0 Oder 1; und 
40 r3 Wasserstoff oder Methyl bedeut^* 

AuSerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ fOr ^ 
C3-C6-Cycloalkyl steht, welches durch Ci-C4-Allcyl substituiert 
sein kann. 

45 
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Insbesondere warden Verbindungen I bevorzugt, in denen R2 Wasser- 
stoff bedeutet. 

Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungen I, in denen r2 fOr Me- 
S thyl Oder Ethyl steht. 

Sofem Ri xind/oder R2 halogenfreie Gruppen mit Chiralitatszentrum 
darstellen. sind die {R)-Isomere bevorzugt. Sofem Ri und/oder r2 
Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen ait CMralitatszentrum 
10 beinhalten, sind die {S)-Isomere bevorzugt. 

Weiterbin werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen Ri 
und r2 zusammen mit dem Stickstof fatom, an das sie gebunden sind, 
einen fdnf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom 
15 aus der Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halog^a, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-Cg-Halogenalkyl und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann oder in 
dem ein N- und ein benachbartes C-Atom durch eine Ci-C4-Alkylen- 
kette verbunden sein kOnnen. 

20 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ und r2 zusam- 
men mit dem Stickstof fatom, an das sie gebunden sind. einen ftlnf- 
oder sechsgliedrigen Ring bilden, der ggf . eine Doppelbindung 
aufweisen kann und wie voranstehend beschrieben substituiert sein 
25 kann. 

insbesondere werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen 
Ri und R2 zusammen mit dem Stickstoff atom, an das sie gebunden 
sind, einen Piperidin-, Morpholin- oder Thiomorpholinring, insbe- 
30 sondere Piperidinylring bilden, der ggf. durch eine bis drei 

Gruppen Halogen, Ci-Ci-Alkyi oder Ci-C4-Halogenalkyl, insbesondere 
durch 4-Methyl substituiert ist. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen Ri und 
35 r2 zusammen mit dem Stickstof fatom, an das sie gebunden sind, 
einen Pyrrolidinring bilden, der ggf. durch eine oder zwei Grup- 
pen Halogen, Ci-C^-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl , insbesondere 
durch 2-Methyl substituiert ist. 

40 Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der mindestens eine 
Gruppe l2 und/oder L3 nicht Wasserstoff bedeutet. 

Daneben sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in der 
S(=0)nAi, 1.2 Halogen, l3 \and L* Wasserstoff oder Halogen und lS 
45 wasserstoff bedeuten. Sie werden als Verbindimgen I.l bezeichnet. 



5 
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Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungen I.l, in denen Wasser- 
stoff Oder, insbesondere , Methyl bedeuten. 

insbesondere bevorzugt werden Verbindungen I.l, in denen n=0 ist. 

Bevorzugt werden Verbindungen I.l, in denen sowohl als auch l3 
Halogen, insbesondere Fluor, bedeuten. Bevorzugt sind ferner dxe 
Verbindungen I.l, in denen !> Fluor und 1.3 Chlor oder L2 und l3 
beide Chlor bedeuten. bedeutet bevorzugt Wasserstoff . 

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Verbindungen der Formel 
I sind solche, in der lA Cyano oder C(=0)A2 bedeuten. Sie werden 
als Verbindungen 1.2 bezeichnet. 

15 AuSerdem werden Verbindungen 1.2 besonders bevorzugt, in denen 
Ci-Ce-Alkoxyceurbonyl bedeutet . 

Gleichenrafien besonders' bevorzugt sind Verbindungen 1.2, in denen 
L2 Halogen und l3 Halogen oder Wasserstoff, insbesondere Halogen, 
20 bedeuten. 

Daneben werden Verbindungen 1.2 besonders bevorzugt, in denen L* 
wasserstoff und Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

25 Insbesondere werden Verbindungen der Formeln lA und IB bevorzugt, 
in denen die Variablen die fiir Formel I gegebene Bedeutung besit- 
zen: 

I 

30 " t II J lA JL^ IB 





35 Weiterhin bevorzugt werden Verbindoingen IC: 

. 2 



40 




IC 



Daneben werden auch Verbindungen 1.2 bevorzugt, in denen iP- 
C(=0)0CH3, L2 Fluor, und Wasserstoff xind Methyl bedeuten. 

45 
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Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen X Chlor be- 
deutet: . 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den fol- 
5 genden Tabellen zusainmengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen fOr einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
aufierdem ftir sich betrachtet, -unabhSngig von der Kombination, in 
der sie genaimt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Svibstituenten dar. 

10 

Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, Methyl thio, 1^ 
und L3 Fluor und Wasserstoff bedeuten und die Kombination von 
Ri \ind R2 fflr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
15 entspricht 

Tabelle 2 , 
Verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, Methylsulf myl, 
1,2 und l3 Fluor und L* Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
20 von Ri und r2 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der. Tabelle 
A entspricht 



Tabelle 3 , , ^ , 

verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, Methylsulf onyl, 
25 l2 und L3 Fluor und Wasserstoff bedeuten und die Konibination 
von Ri und R2 ftir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 4 ,,,.•-> 
30 Verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, Methylthio, l2 
Fluor, l3 Chlor und L* Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von Ri und r2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

35 Tabelle 5 , ^ , , 

Verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, Methylsulf inyl, 
L2 Fluor, l3 Chlor und L* Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von Ri und r2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

40 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, Methylsulf onyl, 
l2 Fluor, l3 Chlor und Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von Ri und r2 ftir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
45 A entspricht 
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vS'inLlgen der Formel I.l, in denen X Chlor 1,1 ^ 
und L3 Chlor und Wasserstoff bedeuten und die Kombination von 
Ri und r2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
5 entspricht 

Tabelle 8 . , , i 

Verbindungen der Formel I.l, in denen X Chlor, 1,1 Methylsulfinyl, 
L2 und L3 Chlor und Wasserstoff bedeuten und die Konibination 
10 von Ri und r2 ftlr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspriclit 

verbindungen der Formel I-l, in denen X Chlor, Li Methylsulf onyl, 
15 L2 und L3 Chlor und L* Wasserstoff bedeuten und die Konibxnation 
von Ri und r2 filr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 10 

20 verbindungen der Formel lA, in denen X fOr Chlor, Li filr C(=0)0CH3 
und l2 und l3 Fluor stehen und die Konibination von Ri und R^ fUr 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



25 i 1 J lA 




30 Tabelle 11 , _ ^ 

Verbindungen der Formel lA, in denen X fiir Chlor, Li fiir Cyano und 
l2 und l3 Fluor stehen und die Konibination von und R2 ftir exne 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

35 Tabelle 12 

verbindungen der Formel lA, in denen X ftir Chlor, L^- ftir CHO und 
l2 und l3 Fluor stehen und die Kombination von Ri und r2 filr eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

40 Tabelle 13 

Verbindungen der Formel lA, in denen X fiir Chlor, filr C(=0)CH3 
und l2 und l3 Fluor stehen und die Kombination von Ri und R2 filr 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



45 Tabelle 14 

Verbindungen der Formel lA, in denen X fiir Chlor, fiir 
C(=0)NHCH3 vind l2 und 1,3 stehen und die Kombination von R^ und 
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fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



-TaoeJixe 

Verbindungen der Formel IB, in denen X fttr Chlor, 1^ fOr C{=0)0CH3 
5 land l2 ftir Fluor steht und die Konibination von Ri und r2 fiir eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



10 




Tabelle 16 
15 Verbindimgen der Foirael IB, in 
und l2 fOr Cblor steht xind die 
Verbindung jeweils einer Zeile 



denen X fUr Chlor, L^- fur C{=0)0CH3 
Kombination von B?- und fiir eine 
der Tabelle A entspricht 



Tabelle 17 

20 Verbindungen der Fennel XC, in denen X fOr Chlor und fOr 

C(=0)0CH3 steht und die Kombination von Ri und r2 f<ir eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 




30 Tabelle 18 

Verbindungen der Formel IC, in denen X fOr Chlor und lA fiir Cyano 
steht und die Kombination von Ri und R2 fiir eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

35 Tabelle 19 

Verbindungen der Formel I, in denen X fiir Chlor und fiir 
C{=0)0CH3, l2, l3, vind 1.5 fiir Fluor stehen und die Kombination 
von Ri und r2 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

40 
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25 



45 
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15 



20 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeicbnen sich 
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pflanzenpatbogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
,B Ascomyceten, DeuteromycetBn, Phycomyceten und Basidiomyceten, 

aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kSnnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt warden. 

Besondere Bedeutung haben sie ftir die BekSngpfung einer Vielzabl 
-o von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und Gemiisepf lanzen 
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Ktirbisgewachsen, so- 
yjxe an den Sainen dieser Pf lanzen. 



35 



40 



45 



Speziell eignen sie sich zur BekSn^fung folgender Pflanzenkrank- 

heiten: 

• Alteznaria-Arten an Gemase und Obst, 

• Botrytis cinerea {Grauschinmel) an Erdbeeren, Gemttse, Zier- 
pflanzen und Reben, 

• Cercospora arachidicola an Erdntissen, 

• Exysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliffinea an KQrbisge- 
w&chsen, 

• Slumejria graminis {echter Mehltau) an Gefcreide, 

• Fusarium- und Vert±cilliixm-hxt&n an verschiedenen Pflanzen, 

• HelmintJjo^orlujn-Arten an Getreide, 

• A^osphaereIla-Art«i an Bananen und ErdnQssen, 
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• Pbytophtbora. infestans an Kartof feln und Tomaten, 

• Plsismops^ra viticola an R eben , 

• Podospbaera leucotricba an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen rind Gerste, 
5 • Pseudoperoaospora-Artea an Hopf en und Gurken, 

• Puccinla-i^ten an Getreide, 

• Pyricularia oxyzae an Reis, 

• Rbizoctonla-P^ten an Baumwolle, Reis und Kasen, 

• Septoria nodorvm an Weizen, 
10 • Uncinula necator an Reben, 

• Ustilaffo-Axten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekair«>fung von Schad- 
15 pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 

Papier,, Dispersionen far den Anstrich, Fasem bzw. Gevrebe) und im 
Vorratsschutz . 

Die verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder ^ 
20 die vor Pilzbefall zu schiltzenden Pflanzen, Saatgater, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
Infektion der Materialien, Pflanzen oder Sainen durch die Pilze 
erf olgen . 

25 . 
Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirlcstoff - 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je 
30 nach Art des gewQnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
35 Saatgut benStigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
' die Aufwandmenge an Wirkstof f nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewQnschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im 
40 Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 

0,005 g bis 1 kg Wirkstof f pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I k5nnen in die Oblichen Formulierungen tiber- 
fOhrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen. Suspensionen, Stfiube, 
45 pulver. Fasten \md Granulate. Die Anwendungsform richtet sich 

nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 



wo 03/080615 PCT/EP03/02847 

24 

feine und gleichmSiSige Verteilung der erf indungsgemafien Ver- 
bindung gewahrleisten. 

Die Foimilierungen werden in bekaanter Weise hergestellt, z.B. 
5 durch Verstrecken des Wirkstof fs mit Losungsndtteln und/oder 
Tragerstof fen, gewOnschtenfalls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dOnnungsmittel auch andere organische LSsungsndttel als Hxlfs- 
ISsungsmittel verwendet werden kOnnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 

10 fiir im wesentlichen in Betracht: LSsungsmittel vde Aromaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
ErdSlfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol. Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z.B.Ethanolamin, Dimethylf ormamid) und Was- 
ser; Tragerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 

15 Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 
ionogene und anionische Eniulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kchol -Ether, Alkylsulfonate ,und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulfonsaure, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylarylsulf onate, Al- 
kylsulfate, Alkylsulfonate. Fettalkohol sulfate und Fettsauren so- 

25 wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether , ethoj^r- 

30 liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes RizinusSl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy- 
liertes Polyoxypropylen , Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- 

35 bi tester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstelltmg von direkt versprtihbaren Ldsungen, Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen kommen Mineral 61 fraktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedeptinkt, wie Kerosin oder Dieselol, femer 

40 Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen oder tlerischaa Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alk/lierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, caaoroform. Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohearanol , Cydo- 

45 hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare LSsungsmittel , z.B. 
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DimethylformainidL, Dimethylsulfoxid, K-Methylpyrrolidon. Wasser. 
In Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Misclien oder ge- 
5 meinsames Vennahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhtillungs- , In5>ragnierungs- und Homogengranula- 
te kSnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstof fe 
10 hergestellt werden. Feste Tragerstof fe sind z.B. Mineralerden, 
wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, L5S, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcxune 
und Magnesiumsulfat, Magnesiurnoxid. gemahlene Kunststoffe, DQnge- 
" mittel wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniuniphosphat , Ammonium- 
15 nitrat! Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl. 
Baumrinden-, Holz- und Nufischalenmehl , Cellulosepulver und andere 
fes.te Tragerstof fe . 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
20 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele ftlr Formal ierungen sind: 

I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemalSen Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen f einteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 
bait auf diese Weise ein Staubemittel, "das 5 Gew.-% des 
Wirkstoffs enthalt. 

II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemMSen Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverfSrmigem Kiesel- 
sauregel und8 Gew.-Teilen Paraffin6l, das auf die Oberfiache 
dieses Kieselsaiiregels gesprtflit wurde, innig vermischt. Man 
erhait auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haf tfahigkeit (Wirkstof fgehalt 23 Gew.-%) . 

Ill 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden in 

einer Mischung gel5st, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 
40 Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 

an IMol Olsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol be- 
steht {Wirkstof fgehalt 9 Gew.-%) . 

45 
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IV 20 Gew. -Telle einer erf indmigsgeinafien VerbinSiang werden in 
einer Mischung gelOst, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
diiktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
5 SGew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol RicinusSl besteht (Wirkstof fgehalt 16 Gew.-%) . 

V. 80 Gew. -Telle einer erfindungsgemSSen Verblndung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Dllsobutylnaphthalln-al- 
10 pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 

Lignlnsulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverfSnnlgem KieselsSuregel gut vermischt und in einer 
Hannnermfihle vermalilen, (Wirkstof fgehalt 80 Gew.-%>. 

15 VI. Man vermischt: 90 Gew. -Telle einer erf indungsgemSSen Ver- 
blndung. mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhait 
elne LSsung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
eignet ist (Wirkstof fgehalt 90 Gew.-%1. 

20 VII. 20 Gew. -Telle einer erfindungsgemSfien Verblndung werden in 
einer Mischung gelSst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

25 an 1 Mol Rlcinusei besteht. Durch Einglefien und feines Ver- 

tellen der LSsung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man 
elne wSfirige Dispersion, die 0.02 Gew.-% des Wirkstof fs ent- 
hait. 

30 VIII. 20 Gew. -Telle einer erf indungsgemaSen Verbindting werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Dilsobutylnaphthalln-a- 
sulfonsa\ire, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 
verfCrmigem Kieselsauregel gut vermischt \uxd in einer Ham- 

35 mermOhle vennahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 

20000 Gew.-Tellea Wasser erhalt man elne SpritzbrOhe, die 
0,1 6ew.-% des Wirks toffs enthalt. 

Die Wirks toffe kennen als solche, in Form ihrer Fonmillerungen 
40 Oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, z.B. in Form von di- 
rekt verspriihbaren Lesungen, Pulvem, Suspensionen oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staubemltteln, Streu- 
mltteln, Granulaten durch VersprOhen, Vemebeln, Verstauben, Ver- 
streuen oder GieSraa angewendet werden. Die Anwendungsformen rich- 
45 ten slch ganz nach den Verwendvuagszwecken; sle sollten in jedem 
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Pall mSglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemafien Wirk- 
stoffe gewShrleisten. 

waiSrige Anwendvmgsformen kSnnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten 
5 Oder netzbaren Pulvem (Sprifczpulver , Gldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Fasten oder Gldispersionen kdnnen .die Sxibstanzen als solche oder 
in einem 6l oder Losxingsmittel gelSst, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgierndtttel in Wasser homogenisiert werden. 
10 Es kOnnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 

Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdtinnung 
mit Wasser geeignet sind. 

15 Die wirkstof fkonzeritrationen in den anwendungsfertigen Zu- 

bereitungen kSnnen in gr5Seren Bereichen variiert werden. Ha all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 imd 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0,01 und. 1%. 

20 Die Wirkstof fe kSnnen auch mit gutem Brfolg im ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es mBglich ist, Forntulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff 
ohne Zusatze auszubringen. 

25 Zu den Wirkstof fen kfinnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekfflnpfungsmittel, Bakterizide, gegebe- 
nenfalls aucb erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel kSnnen zu den erf indungsgemSBen Mit- 
teln im Gewichtsverhaitnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erfindungsgemaSen Mittel kOnnen in der Anwendungsf orm als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z B mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
den Oder auch mit DtSngemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fun- 
gizide mit anderen Fungiziden erhait man in vielen Fallen eine 
Vergr5iSerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgemS- 
40 Sen Verbindungen gemeinsam angewendet werdffli kOnnen, soli die 
KombinationsmiSglichkeiten eriautem, nicht aber einschranken: 
• schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldithiocarbamat, zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylen- 
bisdithiocarbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink- 
45 ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, 
Ammoniak-Komplex von zink- {N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) , Am- 
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inoniak-Kon5)lex von zin3c- <N.N'-propylen-bis--dithiocarbainat) , 
Zink-(N,N'-propylenbis-<iitliiocarbainat) , N,N'-Polypropylen- 
bis- (thiocarbamoyl) disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
5 2-sec-Butyl-4 , 6-dinitroplienyl-3 , 3-diiaethylacrylat , 

tyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsau- 

re-di-isopropylester; 

• heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-iitddazolin-ace- 
tat, 2-Chlor-N- (4 '-chlor-biphenyl-2-yl) -nicotinamide 2,4--Di- 

10 clilor-6- (o-chloranilino) ~s-triazin, 0, 0-Diethyl-phthalimido- 
phosphonothioat , S-Amino-l- [bis- (dimethyl amino) -phosphi- 
nyll"3-pbenyl-l,2,4- triazol, 2, 3-Dicyano-l, 4-dithioantbracbi- 
non, 2-Thio-l,3-ditbiolo[4,5-b]chinoxalin. 1- (Butylcarbamo- 
yl) -2-benzimidazol-carbaminsa\iremetliylester , 2-Methoxycarbonyl- 

15 amino-benzimidazol, 2-(Fviryl-(2) )-benzimidazol, 2-(Thiazol- 
yl-(4) )-benzimidazol, N- (1,1,2, 2-Tetrachlorethyl thio)- tetra- 
hydrophthalimid, N-Tricblormethylthio-tetrahydrophthalimid, 
N~Tr icblormetbyl thio-phthal imid , 

• N-Dichlcrf luormethylthio-N ' , N' -dimethyl -N-phenyl-schwefelsaiire- 
20 diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l,2,3-thiadiazol, 2-Rhodanme- 

thylthiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz, 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4-oxathiin/ 

25 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4--dioxid, 
2-Methyl-5 , 6-dihydro-4H-pyran-3 -carbons Sxire-anil id, 2-Methyl- 
f xiran-3-carbonsaiireanilid, 2 , 5-Dimethyl-fxiran-3-carbonsaure" 
anilid, 2,4, 5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dime- 
thyl-fiiran-3-carbonsaxirecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-me- 

30 thoxy-2, 5-dimethyl-furan-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-mdrpho- 
lin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2,2, 2-trichlorethyl ) -f ormamid, 1- ( 3 , 4-Dichloranilino ) -1-f or- 
irr^lamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 

35 bzw. dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze , N- [ 3- (p-tert . -Butylphenyl ) -2-methylpro- 
pyl] -cis-2 , 6-dimethyl-morpholin, N- [3- (p-tert . -Butylphe- 
nyl ) -2 -me thylpr opyl ] -piper idin , l-[2-(2,4-Di chlor- 
phenyl) -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -lH-1, 2 , 4-triazol, 

40 . 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl- 

ethyl] -lH-1 , 2 , 4-triazol , N- (n-Propyl) -N- (2,4, 6-trichlorphen- 
oxyethyl) -N'-imidazol-yl-hamstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3-di- 
methyl-1- (lH-1, 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3-dimethyl-l- (lH-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) ~2-butanol, 

45 (2RS, 3RS) -1- [3 - (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl] -lH-1 , 2 , 4-triazol , a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlorphe- 
nyl ) -S-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
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xy-e-methyl-pyrimidin. Bis- (p-chlorplieiiyl) -3-pyridiiimethaiiol , 
1 , 2-Bis- {3-eth<»cycsu:bonyl-2-thioTireido) -benzol , 
1 , 2-Bis- (3-inethoxycarbonyl-2-tliioiireido) -benzol , 

• Strobilurine wie Methyl-E-inethoxyiinino-[a- (o-tolyloxy) -o-to- 
5 lyl] acetat , Methyl-E-2- {2- [ 6- ( 2-cyaiiQphenoxy) -pyriinidin-4-yl- 

oxy] -phenyl}-3-inethoxyacrylat , Methyl-E-methoxyiniino- [a- (2- 
phenoxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2 , 5-dime- 
tbylphenoxy) -o-tolyl] -acetamid, Metliyl-E-2-{2- [2-trif luonne- 
thylpyridyl-6-] oxymethyl] -phenyl) 3 -methoxyacrylat, (E, E) -Metlio- 

10 ximino-{2- [1- (3-trif luormethylphenyl) -etbylidenaminooxyme- 

thyl] -phenyl) -essigsaxiremethylester, Methyl-N- (2- { [ 1- (4-chlor- 
phenyl) -lH-pyrazol-3-yl] oxymethyl )phenyl)N-inethoxy-carbainat, 
. Anilinopyrimidine wie N- (4. 6-Dimethylpyriinidin-2-yl) -anilin, 
N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrinddin-2-yl] -anilin, N- [4-Me- 

15 thyl-6-cyclopropyl-pyriinidin-2-yl] -anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4-{2,2-Difluor-l,3-benzodioxol-4-yl)-pyr- 

rol-3-carbonitril , 

• zimtsaiareamide wie 3- (4-Qllorphenyl)-3-(3,4-dimethoxyphe- 
nyl) -acrylsauremorpholid, 3- (4-Fluorphenyl) -3- (3 , 4-diinethoxy- 

20 phenyl) -acrylsauremorpholid, 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinaoetat, 
l-(3-Brom-6-methoxy-2-methyl-phenyl) -1- (2,3, 4-trimethoxy-6-me- 
thyl-phenyl) -methanon, 3- [3- ( 3 , 5-Dimethyl-2-oxycyclohe- 

xyl ) -2-hydroxyethyl ] -glutarimid, Hexachlorbenzol , DL-Me- 

25 thyl-N- (2 , 6-diinethyl -phenyl) -N-ftiroyl (2) -alaninat , 

DL-N- (2 , 6-Dimethyl-phenyl) -N- (2 ' -methoxyacetyl) -alanin-methyl- 
ester . N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -K-chloracetyl-D, L-2-aminobutyro- 
lacton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenylacetyl ) -alanin- 
methylester , 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 . 5-dichlorphenyl) -2 , 4-di- 

30 oxo-l,3-oxazolidin. 3-(3 , 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxyme- 
thyl-l,3-oxazolidin- 2,4-dion, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1-isopro- 
pylcarbamoylhydantoin, N- ( 3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 , 2-dimethylcyclo- 
propan-1 , 2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- (ethylaminocarbo- 
nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen- 

35 tyl]-lH-l,2,4-triazol, 2 , 4-Dif luor-a- (lH-1, 2, 4-triazolyl-l- 

methyl ) -benzhydrylalkohol , N- ( 3 -Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luorme- 

thyl-phenyl ) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aininopyridin, 

1- ( (bis- {4-Fluorphenyl ) -methyl silyl) -methyl ) -lH-1 , 2 , 4-triazol , 

5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulfonsaiiredimethylamid, 

40 3 , 5-Dichlor-N- ( 3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl ) -4-methyl- 
benzamid. 

Synthes ebei spi el e 

45 Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandltmg der Ausgangs- 
verbindungen zur 6ewinn\ing weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
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so erhaltenen Verbindungen sind in der anachlieSenden Tabelle mit 
phys ileal ischen Angaben auf gef iilart . 

Beispiel 1: Herstellung von 4-cyanoplienylinalcnsatirediethlester 

^ Eine Suspension von Natriumhydrid (0,51 mol) in 140 ml 1,4-Dioxan 
wurde bei etwa 60oc wShrend 2 Std. mit Malonsa^lrediethlester 
(0,49 mol) versetzt. Nach weiteren 10 min ROhren wurden 0.05 mol 
CuBr zugesetzt. Nach 15 min vmrden 0,25 mol 4-Cyanobrombenzol in 

10 10 ml Dioxan zugegeben. Die Reaktionsmischimg wurde etwa 14 Std. 
bei 100 °C gehalten, - dann bei etwa IS^C langsam mit 35 ml 12N 
Salzsaure versetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Fil- 
trat mit Diethylether extrahiert. Nach Phasentrennung wurde die 
organische Phase getrocknet, dann vom LSsaangsmittel befreit. Es 

15 blieben 32 g der Titelverbindung zuriick. 

Beispiel 2: Herstellung von 

5 , 7-Dihydroxy-6- ( 4-cyanophenyl ) - [1 , 2 , 4 1 -triazolo [ 1 . 5-a] -pyrimidin 

20 Eine Mischung von 14 g 3-Amino-l,2, 4-triazol, 0,17 mol des Esters 
aus Beispiel 1 und 50 ml Tributylamin (50 ml) wurde etwa sechs 
Std, bei 180«>C gertihrt. Bei etwa 70° wurde eine LSsung von 21 g 
NaOH in 200 ml Wasser zugegeben und die Mischung weiter 30 min 
gertihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wSssrige 

25 Phase mit Diethylether extrahiert. Aus der wSssrigen Phase fiel 
nach Ansauem mit konz. SalzsSure das Produkt aus. Durch Filtra- 
tion wurden 28 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 3: Herstellung von 
30 5, 7-Dichlor-6- ( 4-cyanophenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] -triazolo [ 1 , 5-a] -pyrimidin 

Eine Mischung von 25 g des Triazolopyrimidins aus Beispiel 2 und 
50 ml POCI3 wurde fiir acht Std. refluxiert, dabei destillierte et- 
was POCI3 ab. Der Racks tand wurde in eine CHaCla-Wasser-Mischung 
35 gegeben, die organische Phase abgetrennt,. gewaschen und getrock- 
net, dann vom t,5sungsmittel befreit. Es wurden 23 g der Titelver- 
. bindung erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung von 5-Chlor-6- (4-cyanophenyl) -7-isopro- 
40 pylamino- 1 1,2, 4 ]-triazolo[l, 5-a] pyrimidin [I-l] 

Bine LSsung von 1,5 mmol des Produkts aus Bsp. 3 in 20 ml Di- 
chlormethan wurde unter Rlihren mit einer Ldsung von 1,5 mmol Iso- 
propylamin, 1,5 mmol Triethylamin in 10 ml Dichlormethan ver- 
45 setzt. Die Reaktionsmischung wurde etwa 16 Std. bei 20 bis 25oC 
gertihrt, dann mit verd. Salzsaure gewaschen. Die organische Phase 
wurde abgetrennt, getrocknet und vom LOsxingsmittel befreit. Nach ' 
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Chromatographie an Kieselgel wurden 330 mg der Titelverbindung 
vcam Fp. 190°C erhalten. 

Beispiel 5: Herstellung von 5, 7-Dihydroxy-6- (2, 6-difluor-4-thio- 
5 methylphenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] -triazolo- [ 1 , 5-al pyr imidin 

Eine Mischung von 3-ainino-l , 2 . 4-triazol (14 g) , Diethyl- (2 , 6-di- 

fluor-4-thioinethylphenyl)-inalonat (0,17 mol) und Tributylainin 

(50 ml) wurde ftir etwa sechs Std. auf 180«k: erhitzt. Naclx AbkQhlen 

10 der Reaktionsmischung auf 70oc wurde die LSsung von 21g NaOH in 
200 ml Wasser zugesetzt und weiter 30 min geruhrt. Nach Abtrennen 
der organischen Phase und extrahieren der wfissrigen Pase mit Di- 
ethylether wurde aus der wSssrigen Phase die Titelverbindung 
durch Ansauem mit konz. HCl-L6sung ausgefSllt. Es wurden 37 g 

15 isoliert. 

Beispiel 6: Herstellung von 5, 7-Dichlor-6- (2, 6-difluor-4nthiome- 
thylphenyl) -[1,2,4] -triazolo- [1 , 5-a] pyrimidin 

20 Eine Mischung von 5, 7-Dihydroxy-6- (2, 6-difluor-4-thiamethylphe- 
nyl) - H, 2, 4) -triazolo- [1, 5-a]pyrimidin (30 g, Bsp. 5) und 50 ml 
POCI3 wurde ftir etwa acht Std. refluxiert; dabei destillierte et- 
was POCI3 ab. Der Riickstand wurde in ein CHzCls-Wasser-Gemisch ge- 
geben. Die organische Phase wurde abgetrennt, getrocknet und vom 

25 LOsungsmittel befreit. Es blieben 21 g der Titelverbindung vom 
Fp. 138"»C zurUck. 

Beispiel 7: Herstellung von 5-cailor-6- (2 , 6-dif luor-4-thiamethyl- 
phenyl ) -7- { 1 , 1 , 1-trif luorprop-2 -yl ) amino- [1,2,4] -triazolo- 
30 [1, 5-a] pyrimidin [1-6] 

Eine LOsung von 6 mniol 5,7-Dichlor-6- {2, 6-difluor-4-thiomethyl- 
phenyl)-[l,2,4]-triazolo-[l,5-a]pyrimidin (Bsp. 6) in 20 ml Di- 
chlormethan wurde unter Rtihren mit einer LOsung von 6 iranol 

35 l,l,l-Trifluor-2-aminopropan vmd 6 mmol Triethylamin in 40 ml 

Dichlormethan versetzt. Die L5sung wxirde etwa 16 Std- bei 20-25OC 
geriihrt, dann mit verd. HCl-L6sung gewaschen. Die organische 
Phase wurde abgetrennt, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. 
Aus dem Riickstand wurden nach Chromatographie an Kieselgel 1.2 g 

40 der Titelverbindimg vom Fp. 174oC erhalten. 



45 
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Beispiel 8: Herstellung von 5-Chlor-6-{2, 6-difluor-4-metliylsulfo- 
nylphenyl) -7- (1 , 1 , 1-trif luoiprop-2-yl) amino- [1 , 2 , 4) -tri- 
azolo-[l,5-a]pyxiiaidin (8a) und 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4-methyl- 
sulf inylphenyl ) -7- ( 1 , 1 , 1-trif luorprop-2-yl ) amino- [1,2.4] -tri- 
S azolo-[l,5-a]pyriinidin {8b) 

Eine Losimg von 3 mmol 5-Chlor-6- (2, 6-dif luor-4-tliiomethylphe- 
nyl) -7- (1 , 1 , 1-trif luorprop-2-yl) amino- [1,2,4] -triazolo- [ 1 , 5-a]py- 
rimidin (Bsp. 7) in 20 ml Dichlormetlian vnirde mit 0,13 g Ammonium 

10 molybdat und 0,22 ml 98%iger Ameisensaiire versetzt. 9 mmol H2O2 
wurden zugesetzt, dann wurde die Reaktionsmischung far 24 Std. 
bei 2 0-2 50c gerOhrt. Die Reaktionsmiscliung wurde in Wasser gege- 
ben, die organische Phase abgetrennt und mit 10%iger NaHSOs-LSsung 
gewischen, getrocknet ^xnd vom L5sungsmittel befreit. Nach Chroma- 

15 tographie an Kieselgel wurden 0,28 g des Sulfons (8a) vom Fp. 
211°C und 0,39 g des Sulfoxids {8b) vom Fp. 264oC erhalten. 

Beispiel 9: Herstellung von 5-Cyano-6- (2 , 6-dif luor-4-cyanophe- 
nyl ) _7_ ( 4-methylpiperidin-l-yl ) - [1 , 2 , 4 ] -triazolo [1 , 5-a] pyrimidin 

20 

Eine Mischung von 0,1 mol 5-Clilor-6- {2 , 6-difluor-4-cyanophe- 
nyi ) -7- (4-methylpiperidin-l-yl ) - [ 1 , 2 , 4 ] -triazolo- [1 , 5-a] -pyrimi- 
din (Nr. 1-5) und 0,25 mol Tetraethylammoniumcyanid in 750 ml Di- 
methylformamid (DMF) wurde 16 Std. bei 20 - 25»C gerOhrt. Nach 
25 Versetzen mit Wasser und Methyl-tert.Butylether (MTBE) wurde die 
organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
vom Les\mgsmittel befreit. Aus dem Rttckstand erhielt man nach 
cairomatographie an Kieselgel 6,33 g der Titelverbindung . 

30 IH-NMR: 8,55 (s) ; 7,45 (d) ; 3,80 (d) ; 2,95 (t) ; 1,70 (m) ; 
1,65 (m); 1,40 (m) ; 0,98 (d) . 

Beispiel 10: Herstellung von 5-Methoxy-6- (2 , 6-dif luor-4-cyanophe- 
nyl) _7_ {4-methylpiperidin-l-yl) -[1,2 , 4] -triazolo [1 , 5-a)pyriinidin 

35 

Eine LSsung von 65 mmol der Verbindung 1-5 in 400 ml wasserfr. 
Methanol wurde nach Versetzen mit 71,5 mmol einer 30 %igen Natri- 
ummethanolat-L6sung bei 20 - 25oC etwa 16 Std. bei dieser Tenqpera- 
tiir geriihrt. Methanol wurde abdestilliert, der Rtlckstand in Di- 
40 chlormethan aufgenomaien, dann mit Wasser gewaschen und nach 

Trocknen vom LSsvmgsmittel befreit. Aus dem Rtickstand erhielt man 
nach Chromatographie an Kieselgel 3,68 g der Titelverbindung. 



IH-NMR: 8,75 (s) ; 7,35 (d) ; 3,95 (s) ; 3,65 (d) ; 2,70 <t) ; 
45 1,65 (m); 1,55 (m) ; 1,45 (m) ; 0,95 (d) . 
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Beispiel 11: Herstellung von 5-Metliyl-6- (2, 6-difluor-4-cyanoplie- 
nyl) _7_ {4-inethylpipericlin-l-yl) - [1. 2 , 4] -triazolo [1, 5-a]pyriinidin 

Eine Mischung von 20 ml Diethylmalonat und 0,27 g (5,65 mmol) NaH 
5 (50%ige Dispersion in Mineralttl) in 50 ml Acetonitril vnirde bei 
20 - 250C etwa 2 Std. gertihrt. Zu dieser Mischung wurden 4,71 nnnol 
der Verbindung 1-5 gegeben, dann wurde auf etwa 60°C aufgeheizt 
imd bei dieser Tensjeratur 20 Std. gertihrt. Nach Zusatz von 50 ml 
wassr. NH4C1-I.5s\ing wurde mit verd. HCl angesSuert. Nach Extrak- 

10 tion mit MTBE wurden die vereinigten organischen Phasen getrock- 
net und eingedampf t . Der Rilckstand wurde durch Chromatographie an 
Kieselgel gereinigt. Das Reinprodukt wurde in konz. HCl aufgenom- 
men und und 24 Std. bei 80oC gehalten. Nach AbkOhlen der Reakti- 
onsmischung wurde durch Zusatz von wassr. NaOH-L6sung ein pH-Wert 

15 von 5 eingestellt, dann mit MTBE extrahiert. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen wurden nach Trocknen vom LOsungsmittel befreit. 
Aus dem Rttckstand erhielt man nach C2uromatographie an Kieselgel. 
0,78 g der Titelverbindung . 

20 IH-NMR: 8,75 (s) ; 7,35 (d) ; 3,65 (d) ; 2,70 (t) ; 2,43 (s) ; 
1,65 (m); 1,55 (m) ; 1,45 (m) ; 0,95 (d) . 

Beispiel 12: Herstellung von 5-Qaor-6- (2 , 6-dif luor-4-carboxalde- 
hydphenyl ) -7- { 4-methylpiper idin-l-yl > - [ 1 , 2 , 4 ] -triazolo [ 1 , 5-al py- 
25 rimidin 

Eine LSsung von 1,5 mmol der Verbindung 1-5 in 20 ml Dichlorme- 
than wurde bei O^C mit einer IM LCsung von 1,65 mmol Diisobutyl- 
aluminiumhydrid (DIBAH) in Dichlormethan versetzt und 2 Std. bei 
30 20 - 25«C gertihrt. Diese Mischung wurde mit gesStt. NH4CI- und 10% 
HCl-L6sung versetzt, die organische Phase wurde abgetrennt \ind 
mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen wurde das LSsungsmittel ent- 
femt, aus dem Rflckstand erhielt man nach Chromatographie an Kie- 
selgel 0,36 g der Titelverbindung. 



35 



IH-NMR: 10,05 (s) ; 8,40 (s) ; 7,60 (d) ; 3,70 (d) ; 2,85 (t) ; 
1,65 (m); 1,55 (m) ; 1,40 (m) ; 0.95 (d) . 



Beispiel 13: Herstellung von 5-Chlor-6- (2, 6-difluor-4-acetylphe- 
40 nyl) -7- ( 4-methylpiper idin-l-yl > - [1,2,4] -triazolo [1 , 5-alpyrimidin 

Eine Lesung von 1,5 mmol der Verbindung 1-5 in 20 ml Tetrahydro- 
furan (THF) wurde bei 20 - 25°C mit 1,65 mmol CuBr und einer 3M 
Ldsung von 1,65 mmol Methylmagnesiumchlorid in THF versetzt und 
45 etwa 30 min gertihrt. Diese Mischung wurde mit gesStt. NH4CI- und 
10% HCl-L5sung versetzt, die organische Phase wurde abgetrennt 
und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen wurde das LOsungsmittel 
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entfemt, aus dem Rtickstand erhielt man nacH Chromatographie an 
Kieselgel 0,22 g der Titelverbindung . 

IH-NMR: 8,40 (s) ; 7,65 (d) ; 3,70 (d) ; 2,80 (t) , 2,70 (s) ; 
5 1,70 (m); 1,55 (m) ; 1,40 (m) ; 0,98 (d) . 
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Beispiele fUr die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
5 lies sich diirch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstof fe vmrden getrennt oder gexneinsam als 10%ige Eniulsion 
in einem Gendsch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanxl® 
LN (Lutensol® AP6, Netzmittel itdt Emulgier- und Dispergierwxrkung 
10 auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Entalgator auf der Basis von ethoac/liertem Ri- 
cinusSl) aufbereitet und entsprechend der gewQnschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdunnt. , 

15 Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen die Dttrrfleckenkrank- 
heit der Tcatiate, vertirsacht durch Altexnaria solani 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Grofie Fleischtomate St. 
Pierre- wurden mit einer wMfirigen Suspension, die aus einer 

20 StammlOsung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon und 
5 % Ennilgiermittel angesetzt wurde, bis zur TropfnEsse bespriiht. 
Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wSfirigen Zoosporen- 
aufscbwerranung von Altexnaria solani in 2 % Biomalziesung mit ei- 
ner Dichte von 0,17 x lO^ Sporen/ml infiziert. AnschlieEend wurden 

2S die Pflanzen in einer Wasserdampf gesSttigten Kammer bei Tempera- 
turen zwischen 20 und 22°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich 
die Krautfaule auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kon- 
trollpflanzen so stark entwickelt, dafi der Befall visuell in % 
emittelt werden konnte. 

30 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm des Wirkstoffes 1-2 der Ta- 
belle I behandelten Pflanzen keinen Befall, wShrend die unbehan- 
delten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 

35 Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Netzf leckenkrank- 
heit der Gerste verursacht durch Pyx&iopbora teres 

Blatter von in T6pfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorte 
'igri- wurden mit waSriger Wirkstof f auf bereitung, die aus einer 

40 stammiesung bestehend aus 10 % Wirkstof f, 85 % Cyclohexanon und 
5 % Ernulgiermittel angesetzt wvirde, bis zur Tropfnasse bespriiht 
und 24 Stxinden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 
wSfirig^ Sporensuspension von Pyrenopbora [syn. Drechslera] te- 
res, dem Erreger der Netzfleckenkrankheit inokuliert. Anschlie- 

45 fiend wurden die Versuchspf lanzen im Gewachshaus bei Temperaturen 
zwischen 20 und 24°C und 95 bis 100 % relativer Luftfeuchtigkeit 
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aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das AusnaS der Kranldieitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesamten BlattflSche ermittelt. 

in diesem Test zeigten die mit 16 ppm des Wirkstoffes 1-2 der Ta- 
5 belle I behandelten Pflanzen 1 % Befall, wShrend die unbehandel- 
ten Pflanzen zu 85 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 3 - Wirksamkeit gegen die Dttrrfleckenkrank- 
heit der Tomate, verursacht durcii Altemaria. solanx 

Topfpflanzen der Sorte "Pixie 11" im 2-4 Blattstadima wurden mit 
einer waSrigen, den Wirkstoff in der unten angegebenen Konzentra- 
tion enthaltenden Suspension, die aus einer StammlOsung aus 5 % 
Wirkstoff. 94 % Cyclohexanon, 1 % Etaulgiermittel (Tween 20 ) an- 

15 gesetzt wurde, bis zur Tropfnasse besprtilit. Nachdem die Blatter 
getrocknet waren {3 bis 5 stunden) wurden sie mit einer waSrigen 
Zoosporenaufschwemmung von Altemaria solani enthaltend 0,15 x 10 
gporen/ml infiziert. AnschlieiSend wurden die Pflanzen in emer 
wasserdampfgesattigten Kammer ftir 36 Std. bei Tertperaturen zwa- 

20 sclxen 22.und 24oc und anschliefiend ftir 2 bis 3 Tage im GewUchshaus 
bei Temperaturen zwischen 21 und 23oc bei einer relativen Peuch- 
tigkeit von 95% aufgestellt. Dann wurde das AusmaS der Befall- 
sentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ennittelt. 

25 in diesem Test zeigten die mit 200 ppm der Wirkstoff e Nr. 1-6, 
1-7 und 1-8 behandelten Pflanzen nicht tiber 7 % Befall, wShrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 4 - Wirksamkeit gegen Bhlzoctonia. solani an 
30 Reis 

Topfpflanzen der Sorte -M-202- im 2-Blattstadium wurden mit einer 
wafirigen Wirkstof faufbereitung, die mit einer Stammiesung aus ^5 % 
Wirkstoff, 94 % Cyclohexanon und 1 % Emulgiermittel (Tween 20 ) 

35 angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespriiht. Nachdem* die Blatter 
getrocknet waren (3 bis 5 stunden) wurden sie inokuliert, xndem 
4 ml einer waSrigen Mycel suspension von Rhizoctonia solani auf 
* die Erdoberfiache eines jeden Topfes pipettiert wurden. Anschlie- 
iSend wurden die Pflanzen in einer wasserdampfgesattigten Kammer 

40 ftir 36 Std. bei Ten^Jeraturen zwischen 22 und 24oc und anschlieSend 
for 2 bis 3 Tage im Gewachshaus bei Teit^eratxaren zwischen 21 und 
230C bei einer relativen Peuchtigkeit von 95% aufgestellt. Dann 
vnirde das AusmaS der Bef allsentwicklung auf den Blattunterseiten 
visuell ermittelt. AnschlieSend wurden die Versuchspflanzen in 

45 KLimakammem bei 18 - 28 oc und hoher Luf tf euchtigkeit fOr 4-5 



wo 03/080615 PCT/EP03/02847 

38 

Tage aufgestellt. Dann wurde das AusmaS der Befallsentwicklung 
auf den Biattem visuell ennittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 200 ppm der Wirkstoffe Nr. 1-6, 
5 1-7 land 1-8 behandelten Pflanzen nicht uber 7 % Befall, wShrend 
die unlDehandelten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 
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Patentazisprdche 

1. Triazolopyrimidine der Formel I 
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15 



20 



40 




in die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
Li Cyano, S{=0)nAi oder C(=0)a2, worin 

Ai Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cg-Alkylamino 
Oder Di- (Ci-Cs-Alkyl ) amino ; 

a2 Ci-Cg-Alkoxy. Ci-Cs-HalogeriklkojQr oder eine der bei 
gencumten Gruppen; 



n 0, 1 Oder 2; 

1.2,1,3 Wasserstoff oder Halogen; 

25 Wasserstoff, Halogen oder Ci-Q-Alkyl; 

X Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 

Ci-C4-Alkoxy Oder Ci-Ca-Halogenalkoxy; 

30 Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyi, Ca-Ce-Cycloalkyl, 

C3-C6-Halogencycloalkyl, Ca-Cg-Alkenyl , Ci-Cio-Allcadxe- 
nyl, C2-C8-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, 
C2-C8-Alkinyl. Ca-Ca-Halogenalkinyl oder Ca-Cg-Cycloal- 
kinyl. Phenyl, Naphtbyl, oder ein ftof- bis zehnglie- 

35 driger gesSttigter, partiell ungesattigter oder aroma- 

tischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Hetero- 
atorae aus der Gruppe O, N oder S; 



R2 



Wasserstoff oder eine der bei genannten Gruppen, 



Ri und r2 konnen auch zusammen mit dem Stickstof fatom, 
an das sie gebunden sind, einen fiinf- oder sechs- 
gliedrigen Ring bilden, der diirch ein Atcan aus der 
Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder 
45 mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Cs-Al- 

kyl, Ci-C6-Halogenalkyl und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen 
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kann oder in dem ein N- vmd ein benachbartes C-Atom 
durch eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein konnen; 

wobei Ri und/oder r2 durcb eine bis vier gleiche oder 
verschiedene Gruppen substituiert sein kann: 

Ra Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy. Ci-Ce-Allcyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkylcarbonyl , Cz-Ce-Cy- 
cloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 
Ci-Cs-Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio . Ci-Ce-Alkyl- 
amino, Di-Ci-Ce-alkylamino, Ca-Ce-Alkenyl, C2-C6-AI- 
kenylQxy, Cs-ce-Alkinyloxy, Ca-Cs-Cycloalkyl , Pbe- 
, nyl, Naphthyl, ftinf- bis zehngliedriger gesattig- 
ter, partiell imgesSttigter oder aromatischer He- 
terocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S, 

wobei diese aliphatischen, alicycliscben oder aro- 
matischen Gruppen ihrerseits partiell oder voll- 
standig halogeniert sein oder eine bis drei Grup- 
pen R^ tragen k5nnen: 

Rb Halogen, Cyano, Nitro, Hydrosty, Mercapto, 

Amino, Carboxyl, Aminocarbonyl , Amino thiocar- 
bonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, 
Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, 
Alkylamino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbo- 
nyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycar- 
bonyl, Alkylcarbonyloxy, Allcylaminocarbonyl , 
Dialkylaminocarbonyl , AHQrlaminothiocarbonyl , 
Dialkylamino thiocarbonyl, wobei die Alkyl - 
gruppen in diesen Reaten 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome enthalten \md die genannten Alkenyl- 
oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 
35 8 Kohl ens toff a tome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



20 



25 



30 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 
cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 
10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Aryl- 
thio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-allorl, 
Hetaryl. Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die 
Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, 
die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthal- 
ten, wobei die cyclischen Systeme partiell 
Oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- 
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Oder Haloalkylgruppen substituiert sein k5n- 
nen. 

Al Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkylamino 
Oder Di-(Ci-C8-A13«yl)aiQi3ao; land 

n 0, 1 Oder 2, 

2. Verbindxingen der Fontiel I geiaaiS Anspruch 1, in der 

S(=0)nAi; 
1,2 Halogen; * 
15 1,3, l4 Wasserstoff oder Halogen; und 

Ij5 Wasserstoff bedeuten* 

3. Verbindixngen der. Formel I gemafi Anspruch 1/ in der 
Li Cyano oder C(=0)a2 bedeuten. 



10 



20 



4. Verbindungen der Formel I gem^ Ansprtlchen 1 bis 3, in der X 
Halogen bedeutet. 

25 

5. Verbindungen der Formel I gem^ Ansprilcben 1 bis 4, in der R 
und r2 folgende Bedeutung haben: 

Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 
30 C3-C6-Halogencycloalkyl, Cz-Cg-Alkenyl , C2-C8 -Halogen- • 

alkenyl, C2-C8-Alkinyl ; und 

r2 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; oder 

Rl imd R2 konnen auch zusainmen mit dem Stickstof fatom, an 
das sie gebunden sind, einen fOnf- oder sechsgliedrigen 
gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, der einen 
Oder zwei Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-Al- 
kyl und Ci-Ce-Halogenalkyl tragen kann- 
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Verf ahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaS 
Aixspruch 1 in der X fiir Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkc«y oder 
Ci-C2-Halogenalkoxy steUt durch Dinsetzung von 5-Aminotriazol 
der Fonael II 
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II 



mit Phenylmalonaten der Formel III, 



RO 
RO 




III 



zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV 




N**^N OH 



IV 

s 



und Halogenienang zu den Dihalogenverbindungen der Formel V, 




V 



in der Y filr Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, Uia- 
setzung mit Aminen der Formel VI, 



^^^KT-H VI 



in der Ri und r2 die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, 
zu 5-Halogen-7-aminotriazolopyrimidinen der Formel I, in der 
X far Halogen steht, und, zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel I, in der X Cyano, Ci-C4-Alko3cy oder Ci-Ca-Halogen- 
alkoxy bedeutet, Umsetzung mit Verbindungen der Formel VII, 



M-X' VII 



45 
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die, je nach Bedeutung der einzuftihrenden Gruppe X', ein an- 
organisches Cyanid, Alkoxylat oder Halogenalkoxylat darstellt 
und in der M fOr ein Ammonium-, Tetraalkylammonium- , Alkali- 
metall- oder Erdalkalimetallkation steht. 

7 verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fonnel I gemaS 
Anspruch 1, in der X f Or Ci-C4-Alkyl steht, durch Umsetzung 
von 5-Aminotriazol der Formel II gemafi Anspruch 6 mit Dicar- 
bonylverbindungen der Formel Ilia, 



10, 




Ilia 



X 



in der R und Xi fOr Ci-C4-Alkyl stehen zu Hydroatytriazolopyxi- 
pn^fiiTian der Formel rVa 



4 




IVa 



und Halogenierung zu Verbindungen der Formel V, 



4 




Va 



in der Y flir Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, Um- 
setzung mit Aminen der Formel VI gemSfi Anspruch 6 zu Triazo- 
lopyrimidihen der Formel I, in der X fOr Ci-C4-Allcyl steht. 

Verbindungen der Formeln III, IHa, IV, IVa, V und Va gemaS 
Ansprtichen 6 und 7. 

Zur Bekan«>fung von Schadpilzen geeignetes Mittel, enthaltend 
einen festen oder flQssigen Tragerstoff und eine Verbindung 
der Formel I gemSR Anspruch 1. 

Verfahren z^xr Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schat 
zenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder SaatgQter mit 
einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemSS An 
spruch 1 behandelt. 
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